Ueber das Styracin by Wolff, Julius
WoIff,  uber das Stymcin. 297 
Das Barylsalz wurde durch Erhitzen von Asparaginsaure 
mit kohlensaureni Baryt, Abfillriren und Eindampfen zur Trockne 
dargestellt. Die Temperatur des Wasserbades war nicht hin- 
reichend, es wurde defshalb bei i2Oo im Luflbad gelrocknet. 
0,364 Grin. Substanz gaben 0,208 Grin. schwefelsauren 
Baryt, was in 100 Theilen 37,6 Theilen Baryt entspricht. 
Die Forrnel Ce H, NO,, BaO verlangt 37,9 pC. 
Das Arnmoniaksalz mit uberschiissigem salpetersaurem Silber 
gefiiilt, mit Alkohol ausgewaschen und bei iOOo getrocknet gab 
folgendc Resultate : 
1) 0,169 Grm. Substanz lieferte 0,104 Grm. Silber 
= 61,G pC. 
2) 0,200 Grm. Substanz lieferte 0,124 Grin. Silber 
= 62,O pC. 
was mit der von Li  ebig aufgestelllen Formel des zweibasischen 
Silbersalzes C, H, NO,, 2 Ago ubereinslimmt. Dieselbe ver- 
langt 61,7 pC. Silber. 
Ueber das Styracin ; 
von Dr. Julius Wolfl 
Das SLyracin aus dem tliissigen Storax, welches in letzler 
Zeit wieder der Gegenstand interessanter Untersuchungen ge- 
worden ist, wurde bekannllich von E. Simon *) isolirt und in 
Zimnitsaure und einen flichligen Korper zerlegt, dem er den 
Namen Styracm beilegte und der nachher von Mar c h a n d 
analysirt wurde. Toel **), welcher denselben Gegensland 
*) Diese Annalen XXXI, 265. 
Annal. d. Chemie 11. Pharm. LXXV. Ed. 5. Heft. 
*3 Ebendaselbst LXX, 1. 
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untersuchte, erhielt bei der Analyse Resultate, welche von denen 
Marchand's  einigermafsen abweichen. Er betrachtete das 
Styracin als eine den natiirlichen Fetten analoge Verbindung 
und fand, dafs der fliichtige, durch Einwirkung von Kalilauge 
auf Styracin entstehende Korper , den er Styron nannte, kry- 
stallisirbar sey. S t r e c ker  *) machte darauf aufmerksam, dafs 
das Styron , fur welches er eine andere Forinel aufstellte, zu 
der Zimmtsaure in demselben Verhiiltnissc stehe, wie der Wein- 
alkohol zu Essigsaure, dars es also der Alkohol der Zimmt- 
saure sey. 
Auf Veranlassung des Hrn. Dr. S t r e c k e r  habe ich einige 
Versuche in dieser Richtung unternommen und ist es mir ge- 
lungen, die Ansicht, d a b  das Styron cinen neuen Alkohol dar- 
stelle , zu bestatigen. 
Zur Darstellung von Styracin wurde mit einigen Abande- 
rungen das von Toe1 angewandte Verfahren befolgt. Der 
fliissige Storas liefert mit kohlensaurem Nntron destillirt Styrol 
und als Ruckstand Styracin mit zimmtsaurem Natron und Harz 
gemengt. Das ausgewaschene rohe Styracin wird , mit kaltem 
Alkohol iibergossen, nach zwei bis drei Tagen, of auch schon 
iiber Nacht, durch und durch krystallinisch und kann in Alkohol 
gelost und mit essigsaurem Bleioxyd versetzt, leicht von dem 
Harze getrennt werden. Durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol und Aether und zuletzt aus reinem Aether, oder 
durch Auspressen zwischen Flierspapier erhiilt man es hlendend 
weirs und vollkommen rein. Vermittelst Thierkohle ist Styracin 
schwer zu reinigen. So lange es noch nicht ganz rein ist, 
fiirbt es sich an der Luft braun. Beim Auflosen von Styracin 
in Alkohol und Aether, bilden sich, lange bevor die Krystalli- 
sation beginnt, zwei Schichten , die obere ist hell, durchsichtig, 
cnllillt hauptsiichlich den Aether mit wenig, aber ganz reinem 
.- 
"I Diem Annalen LXX, 10. 
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Styracin gelost ; die untere ist die alkoholische Losung, gewiihn- 
lich etwas gelb gefarbt, sie enthalt fast alles Styracin, wird 
nach einiger Zeit milchig trube und erstarrt bei Beruhrang mit 
einem spitzen Kiirper zu einem Haufwerk von Krystallwarzen. 
Das auf obige Weise gewonnene Styracin wurde im luft- 
trockenen Zustande mit Kupferoxyd und. uberchlorsaurem Kali 
verbrannt. 
0,178 Grin. Styracin gaben 0,539 Grm. Kohlensaure und 
0,102 Grm. Wasser. 
Die Zusammensetzung berechnet sich uach der von S t r ec  k e r 
aufgestellten Formel : c S 6  H,, 0,. 
herechnct Toe1 Strecker Wollt' 
Kohlenstoff 81,90 82,56 82,57 82,61 82,15 81,47 81,37 82,57 
Wasserstoff 6,04 6,12 6,49 6,36 6,16 6,09 6,06 6,37 
Sauerstoff 12,06 11,32 10,94 11,03 11,69 12,44 12,67 11,06 
Zur Darstellung des Styrons wird das Styracin in einer 
geraumigen Retorte niit Kalilauge von 1,20 spec. Gew. der 
Destillation unterworfen. Bei Anwendung von verdunnterer 
Kalilauge geht zuerst blofs Wasser iiber, bis die gehiirige Con- 
centration erreicht ist. Die bedeutende Abscheidung yon zimmt- 
saurem Kali macbt es, wenn man vie1 Styracin im Verhiiltnifs 
zur Kalilauge genommen hat, niithig, den Inhalt der Retorte von 
Zeit zu Zeit von dieser Substanz durch Auswaschen mit heirsem 
Wasser zu befreien und das unliisliche Styracin wieder mit 
neuer Kalilauge der Destillation zu unterwerfen. Auch glaube 
ich bemerkt zu haben, dafs eine concentrirte Kalilauge das 
Styron schon im Moment des Entstehens in Zimmtsaure um- 
wandelt , indem bei verdiinnterer Kalilauge und fortwahrendem 
Zusatz von Wasser die Ausbeute an Styron bei weitem griifser, 
die Menge der Ziinmtsaure geringer ausfiillt, so dafs man tage- 
lang destilliren kann ohne die Retorte zu wechseln. Bei Anwendung 
von reinem Styracin bleibt die Kalilauge vollkommen farblos. 
---
100,oo. 
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Urn die Deslillationeii mit concentrirter Kalilauge und die dabei 
(lurch Zerspringen der Relorleii so Icicht eintrctenden Verluste zu 
vermeiden , lcann man das Styracin mit ciner alkoholischen Kali- 
liisuiig kochen, bis es sich darin geliist hat. Beim Erkallen 
Iwystallisirt dann ciiic grorse Mcngc ziinmtsaures I h l i  hcraus ; 
die Liisung verniisclit inan mit Wasscr, wobei sich Styron und 
nocli ctwa vorhnndencs Styracin ausschciden , die nian durrh 
Deslillalion lrcnnt. 
Das milchig triibe Dcslillat IclPrt sich bci ruliigem Slehen 
iind dus Styron scheidet sieh aiif dem Boden des Gcfabcs in 
klcincn , iilarligcn Tropfcn , dic znwcilen fast wic cia feines 
Meld fcin zcrthcilt crhallcn wurdcn. Ich zog vor , siinimlliches 
Dcslillat niit Aethcr zu schiilleln und den vom Wasser auf- 
gcloslcn Aclhcr durch I(ochsalz abzuschcidcn ; durch Verdun- 
slcnlnssen an eincm warmen Ort lrcnnt nian es yon Acthcr und 
(lurch Dcstillalion iibcr Chlorcalcium von Wasser; nach ciniger 
%cit gestcht clann die ganzc Fliissigkcit zu einer hartcn, Irry- 
slellinisclien Masse, iic schon in dcr warmen Hand schrnilzt und 
dercn Siedcpiinkt bci 2500 C. gcfunden wurde. Das Slyron 
besleht also, wie clas Slyracin, in zwci Modificationen, dic nicht 
durcli eincn Mchr - oder Mindergehalt von Wasser vcrscliieden 
sind. Dcr Dampf des Styrons greift Caulchoucriihren rasch an 
und liist sic auf; das zuletzt Uebergcliende war slets gelb gc- 
fiirbt , \vershalb inan die Vorlagc einigernale wcchseln murs. 
Das Styron in seiner flussigcn Modification wird bei - 4O0 
nich t fest. 
Die Elcmcnlarnnalyscn mit Rupfcroxyd und ubcrclilorsaurerrr 
1) 0,3490 Grin. Styron gnbcn 1,0250 C und 0,2545 H. 
2) 0,1948 Grni. Slyron gaLcn 0,5750 und 0,1355 6. 
Die %usniiii~ici~sc!~zi~ng Bcroclinct sicli nach der von S t  rer ker  
I h l i  gabcn folgcntle Resullatc : 
aiifgeslelllen Forrnul : C,, H, ,  0, : 
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Aeq. berechnet Tocl Wolff -- - 
Kohlenstoff 18 80,62 79,8 80,Z 80,6 80,i 80,s 
Wasserstoff 10 7,45 7,6 7,7 7,s 7,3 7,7 
Sauerstoff 2 11,93 42,s i2,2 iiy8 i2,6 145 
iooyoo. 
Der enlscheidendste Beweis, dab das Slyron der Alkohol 
der Zimmtsaure ist , liegt in der Icicliten Uniwandluiig des 
Styrons in Zimmtsaure. 
Zur Ueberfiihrung des Styrons in Zimnitsaure nurde zuerst 
Kalihydrat angewandt. Kocht man Slyron rnit Kalilauge, der 
man noch festes Aetzkali zugeselzt hat, so farbt sich dassalbe 
zuerst gelb, dann roth und spater, wenn der Riickstand fasl zu 
Kalihydrat geworden ist , dunkelbraun, es bleibt aber irniner 
flussig und mischt sich nicht mit der Lauge. Dabei geht vie1 
Styron unzerselzt uber und man bemerkt ltcine oder doch our 
eine sehr 3eringe Gasentwickelung. Der Rucksland in der 
Retorte liist sich vollstandig in Wasser auf und giebt mit 
Sauren versctzt einen weiten Niederschlag, der sich sowohl in 
Alkohol als in Aether leieht liist und daraus beiin Verdunsten 
als zahfliissige iilartige Masse zuriickbleibl, die in keiner Weise 
krystallisirt erhalten werden konntc ; wahrscheinlich wirkt das 
Kalihydrat weiter zersetzend auf Zimmtsaure, so dafs es schwer 
ist, die Operation am richtigcn Punkte zu unterbrechen. 
Setzt man zu einer Mischung von Bleihyperoxyd und con- 
cenlrirter Kalilauge Slyron und erhilzt das Gemenge, so wird 
die Masse fest; bei weiterem Erhitxen schmilzt sie und das 
Bleihyperoxyd wird zu Oxyd oder sogar zu metallischem Blei 
reducirt und als Destillat erhalt man eine Menge Bittermandeliil, 
welches an seinen physikalischen Eigenschaflen leicht zu erkcnnen 
war. Der alkalische Ruckstand enlhalt eine reichliche Menge 
von Zimmtsaure; man kocht ihn mit Wasser aus, trennt ihn 
durch Filtration vom Blei und versetzt ihn mit Essigsaure; man 
302 Wo I f f ,  aber dizs Stgracin. 
erhalt die Saure sogleich krystallisirt , wenn man die alkalische 
Liisung zum Kochen erhitzt , dann mit Essigsiiure neutralisirt 
und nun das Ganze erkalten 1Bbt. Sie wurde aus Alkohol 
umkrystallisirt und mit Kupferoxyd verbrannt. 
1. 0,2105 Grm. Zimmtsaure gaben 0,5865 Kohlensaure und 
0,i 130 Wasser. 
11. 0,2360 Grin. Zimmlsaure gaben 0,6324 Kohlensaure und 
0,1235 Wasser. 
In Procenten ausgedruckt nacli der Formel C,, H, O4 
berechnet erhalt man : 
Aeq. hcrechnct gefundcn 
1. 11. 
-- 
Kohlenstoff 18 108 72,97 72,88 73,08 
Wasserstoff 8 8 5,41 5,69 581 
4 32 21,62 21,43 21,11 Sauers loff ~-
148 100,OO. 
Zur Beslimmung des Atomgewichts wurde das Silbersalz 
durch Auflosen tlcr Saure in Ammoniak und Fallen niit salpeler- 
saurem Silberoxyd dargestellt. Es wurde bei 100° getrocknet 
und analysirt. 
I. 0,1050 Grin. zimmtsaures Silberoxyd gaben 0,0440 Silber. 
11. 0,1358 ,, n n 0,0574 
Dieb rnaclit auf hundert Theile berechnet : 
berechnet g c f u n d o n 
I. 11. 
- -
C,, H, 0 4  147 57,7 - - 
Ag 108 42.3 41,9 42,3 
255 iO0,O. 
Das Bittermandelol ist als ein weiteres Zersetzungsproduct 
der Zimmtsaure anzusehen, wovon ein Theil durch die Einwir- 
kung des Sauersloffs schon wieder zerstort wird, wahrend ein 
anderer noch entsteht. 
Erhitzt nian Styron in einer Relorte rnit einer grofsen 
Menge Salpetersiure, worin es sich niclit lost und wovon es 
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nur sehr schwer angegriflen wird, so erhalt man als Deslillat 
ebenfalls eine reichliche Quanlitiit Bittermandelol. Es entwickelt 
sich vie1 salpelrige Saure und der Rucksland erstarrt beim Er- 
kallen oder auf Zusatz von Wasser vollstandig. Er wurde 
durch Auswaschen von der Salpetersaure getrennt, aus Alkohol 
umkrystallisirt und dann das Silbersalz dargestellt und analysirt. 
I. 0,177 Grm. Silbersdz gaben 0,076 Silber, entsprechend 
42,9 pC. 
11. 0,176 Grm. Silbersalz gaben 0,075 Silber, entsprechend 
42,6 pC. 
Diese Zahlen entsprechen der Zusammensetzutig des ben- 
zoesauren Silberoxyds , welches nach der Formel C,, H, 0, 
+ Ago in hundert Theilen 42,8 pC. Silber enthiilt. 
Man erhalt also auf- diese Weise nur die weitern Zer- 
setzungsproducte der Zimmtsaure, welche Zersctzung der sal- 
petrigen Saure zugeschrieben werden mufs, da reine Salpeter- 
saure die Zimmlsaure nur in Zimmtsalpetersaure urnwandelt. 
Es wurde defshalb bei einem andern Versuch die Bildung der 
salpelrigsauren Dampfe durch Zusalz von Hsrnstoff, welcher 
damit bekanntlich in Stickstoff und Kohlensaure zerfallt, verhin- 
dert. Die Menge Bitlermandelol , welche bei dieseni Versuch 
erhalten wurde, war bei weitem geringer und der Ruckstand 
lieferte eine Saure, welche aus Alkohol umkrystallisirt hellgelbe 
warzenformige Krystallgruppen bildete und durch ihre Unloslich- 
keit in Wasser und Schwerloslichkeit in Alkohol sich als Nitro- 
zimmtsaure zu erkennen gab. Die Analyse der bei 100O ge- 
trockneten Saure gab : 
0,3435 Grm. der Saure gaben 0,7000 Kohlensfure und 
0,1245 Wasser , welches tluf 100 Theile berechnet der Formel 
C,, H, NO,, entspricht : 
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berechnot gefunden -
Kol~lenstoff 18 108 55,9 55,6 
Wasserstoff 7 7 3,6 490 
Slickstoff 1 14 7,3 - 
Sauerstoff 8 64 33,2 - 
193 100,o. 
Durch Oxydation niit chromsaurem Iiali und Schwefclsiiure, 
oder besscr direct init Chromsiurc, von welcher inan grofse Quan- 
tilaten bedarf, erhalt man gleichfalls Zimmtsaurc, die indessen durch 
Chromoxyd griin gefarbt ist. Die Mischung erwiirmt sich sehr slark, 
das Kochen niuk vcrmiedcn werden, weil sich die Zimmtsdure weiter 
zerlegt, was sich durch eine Entwickelung von Biltermandeliil zu 
erkennen gieht. Beirn Erkallen scheidet sich die Zimmlsaure 
an der ObernPche ab; einmal wurde sie in schonen Bliillchen 
krystallisirt iind ganz rein erhalten, gewoknlich scheidet sie sich 
amorph und init Chromoxyd verunreinigt aus, welches ihr so- 
gar in die alkoliolische Losung folgt ; man trennt es, indem inan 
zu dieser Wasscr setzt, wobei das Chromoxyd mit wenig 
Zimmtsburc herausfallt, dann abfiltrirt und nun den Rest der 
Zimmtsiiure durch Wasser niederschlagt. 
Es gelit hieraus hervor, dafs das Styron wirklich durch 
Aufnahme von 4 Aeq. Sauerstoff in Zimmtsaure iibergeht 
Styron Zimmtsaure 
GI) Hi" 0% + 0, = Ci, H, 0 4  + 2 HO - -
und dab  in dieser Beziehung das Styron zu den Alkoholen 
gerechnet werden kann. Ich mufs bedauern, dafs niir die Zeit 
zu kurz gemessen war, um noch einige Beziehungen zwischen 
den bis jetzt bekannten Alkoholen und dein Styron darzuthun. 
- Einem qualitativen Versuche nach geht das Styron eine 
gepaarte Verbindung init Schwefelsaure ein. Mit rauchender 
Scliwefelsaure iibergossen wird es dunkel purpurfarberr, gesteht 
zu einer klebrigen Masse und bildet miit kohlensaurem Baryt 
neutralisirt ein losliches Barytsalz. 
